DERWENT-ACC-NO: 


1984-276581 


DERWENT - WEEK : 198445 
COPYRIGHT 2006 DERWENT INFORMATION LTD 
TITLE : 


Internal electrodeposition appts. - has porous matrix on 
rotating-oscillating anode 


INVENTOR: EHRHARDT, J; WALTER, G 

PATENT -ASSIGNEE: BATTELLE DEV CORP [B ATT] 

PRIORITY-DATA: 1983DE-33 12 905 (April 11, 1983) 


PATENT -FAMILY: 

PUB -NO 

MAIN-IPC 

DE 3312905 A 

DE 3312905 C 

APPLICATION-DATA: 

PUB -NO 

DE 3312905A 


PUB -DATE 

October 31, 1984 
March 27, 1986 


APPL-DESCRIPTOR 
N/A 


LANGUAGE 

N/A 
N/A 


APPL-NO 
1983DE-3312905 


PAGES 

000 
000 


N/A 
N/A 


APPL-DATE 
April 11, 1983 


INT-CL (IPC) 
C25F001/04 


C25D005/04, C25D007/04 , C25D013/14 , C25D015/02 , 


ABSTRACTED -PUB -NO: DE 3312905A 
BASIC -ABSTRACT: 

Appts. for electrodeposition esp. of dispersion layers on the insides of hollow 
parts includes a rotatable and/or oscillatable anode on which an open-pore, 
electrolyte-resistant matrix is arranged. Electrolyte is supplied through the 
anode and through the matrix to the inside face of the hollow part which is 
connected as cathode. The matrix pref . consists of a flexible plastics fibre 
cloth, esp. made of resin-coated polyamide fibres. 

USE/ADVANTAGE - The appts. is useful for depositing a layer of hard or solid 
lubricant particles dispersed in a ductile metal matrix on the inside surfaces 
of pipes, bearings, or hydraulic cylinders. The appts. can be used with all 
conventional types of electrolytes, including high speed electrolytes, and 
produces uniform, reproducible coatings. Coating weights, comparable with 
those produced by conventional processes, are obtd. and high current densities 
can be employed without roughening the deposit or producing a powdery deposit. 

ABSTRACTED -PUB -NO: DE 3312905C 

EQUIVALENT-ABSTRACTS : 

Hollow components can be coated by electroplating internally with dipersion 
coatings in an arrangement in which a rotatable and/or oscillatable anode in 
the form of an elongated bar has an end consisting of a spongy, open-pored 
flexible matrix Electrolyte flows down a bore passing through the anode and 
through radial bores to the matrix. The matrix is pref. of flexible plastic 
fibres, partic. polyamide fibres, coated with a synthetic resin layer. It has 
a pore vol. of 90% and the pore dias . are greater than the dia. of the 
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particles suspended in the electrolyte. 

US E / ADVANTAGE - Application of wear-resistant coatings, with uniform and 
reproducible deposition. (5pp) 
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Prufnngsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Vorrichtung zur galvanischen Innenbeschichtung von Hohlteilen 

7ur galvanischen Innenbeschichtung von Hohlteilen. ins- 
tinsnndere zur Aufbringung von Dispersionsschichten, wird 
imiio rotierbnro und/oder oszillierbare Anode vorgesehen, 
die zumindest teilwoise von einer offenporigen und gegen- 
i.brr rium Elektrolyten bestandigen Matrix unigobnn und mit 
Cnhrungen zur Elcktrolytzuteitung versehen ist. Der EleMro 
lyt gelanyt durch die Matrix hindurch in die als Kathode ge- 
schaltete Innenflache des Hohlteils Die Matrix besteht vor- 
/tigswerse aus einem f lexiblen Kunststoff Faservlies. 
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Patentanspruche 

k) Vorrichtung zur galvanischen Innenbeschichtung von 
Hohlteilen, insbesondere zur Aufbringung von Disper- 
sionsschichten, dadurch gekennzeichnet , das auf einer 
rotierbaren und/oder oszillierbaren Anode (1) eine 
offenporige und gegenuber dem Elektrolyten bestandige 
Matrix (2). angeordnet und die Anode mit Ausnehmungen 
(5, 6, 8) zur Elektrolytzuleitung versehen ist, wobei 
der Elektrolyt durch die Matrix (2) hinriurch an die 
als Kathode geschaltete Innenflache der Hohlteile (3) 
zufuhrbar ist„ 

2, Vorrichtung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Matrix (2) aus einem flexiblen Kunststof f-Fa- 
servlies, vorzugsweise aus mit einer Kunstharzbe- 
schichtung versehenem Polyamid-Faservlies, besteht. 

3, Vorrichtung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet , da/3 die Matrix (2) ein Porenvolumen von 90 % 
aufweist. 

4, Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , daft der Porendurchmesser der Matrix 
(2) wesentlich grofler ist als der Durchmesser der im 
Elektrolyten dispergierten Teilchen und vorzugsweise 
0,1 bis 1 mm betragt. 
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Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , daB das von der Matrix (2) umgebene 
Teil der Anode (1) ausv/echselbar ist. 

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
qekennzeichnet / daB das dem von der Matrix (2) urage- 
benen Teil entgegengesetzte Ende der Anode (1) durch 
einen Behalter (7) gefuhrt und in diesem Bereich mit 
Offnungen (8) zur Zuleitung des Elektrolyten versehen 
ist. 

Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
daB mindestens eine Pumpe 9 vorgesehen ist, durch die 
der Elektrolyt aus einem VorratsgefaB (10) mit ver- 
gleichsweise hoher Geschwindigkeit dem Behalter (7) 
zufiihrbar ist* 

Vorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , 
daB der Elektrolyt vora Behalter (7) in das Vorratsge- 
faB (10) zuruckfiihrbar ist. 

Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet , daB zumindest das von der Matrix (2) 
umgebene Teil der Anode aus einem korrosionsf esten 
Material, vorzugsweise aus platiniertem Titan, be- 
steht. 
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Vorrichtung zur galvanischen Innen- 
beschichtung von Hohlteilen 


Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zur galvanischen 
Innenbeschichtung von Hohlteilen, insbesondere zur Auf- 
bringung von Dispersionsschichten* 

Es ist bekannt, auf verschleiGgef ahrdete Oberflachen von 
metallischen oder oberf lachlich elektrisch leitend ge- 
machten Bauteilen Dispersionsschichten auf zubringen. Die- 
se Schichten werden vorzugsweise auf galvanischem Wege 
mit Aufienstromquelle abgeschiedeno Sie enthalten in einer 
metallischen , im allgemeinen mehr oder minder duktilen 
Matrix nichtmetallische Teilchen, die Hartstoff- oder 
Festschmierstoffeigenschaften aufweisen konnen. Die duk- 
tile Matrix kann bei Beanspruchung auf tretenden Verfor- 
mungen des Bauteils folgen, wahrend andererseits die ein- 
gebetteten Teilchen gegenuber dem VerschleiGpartner ab- 
riebhemmend wirken„ Urn bei dem ProzeB der galvanischen 
Abscheidung- des Matrixmetalls eine gleichmafiige Vertei- 
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lung der in ihr eingelagerten Teilchen zu gewahrleisten, 
durfen die im Elektrolyt suspendierten Teilchen weder se- 
dimentieren noch koagulieren. Der Elektrolyt muB daher, 
z.B. durch Riihren oder Umpumpen Oder dgl.„ bewegt 
werden. Die Erfahrung zeigt, daB bei (Jberschreitung einer 
bestimmten Ruhr- oder Stromungsgeschwindigkeit die Menge 
der eingebauten Feststoff teilchen wieder abnimmt. 

Vielfach treten Verschleiflerscheinungen auch in zylindri- 
schen Hohlraumen von Bauteilen auf, z.B. in Rohren, La- 
gem oder Hydraulik-Zylindern. Unterschreitet der Durch- 
messer der Hohlraume, die unter Umstanden auch Sacklocher 
sein konnen, einen gewissen Durchmesser von z.B. einigen 
Zentimetern oder weniger r so laBt sich diese bekannte Be- 
schichtungstechnik nicht mehr anwenden. Andere MaBnahmen, 
z.B. Einziehen von Lagerbuchsen, sind mit erhohten Ferti- 
gungskosten verbunden und machen haufig auch eine Umkon- 
struktion des Bauteils notwendig. Die Grunde fur die 
Nichtanwendbarkeit des bisher ublichen Dispersionsgal- 
vanisierens liegen darin, daB es schwierig ist, im Hohl- 
teil die notwendige Bewegung des Elektrolyten aufrecht zu 
erhalten, so dafl die im Elektrolyt suspendierten Fest- 
stoff teilchen sedimentieren und koagulieren und daB bei 
der niemals vollig genauen Positionierung der Anode die 
Abscheidestromdichte ortlich unterschiedlich ist und so 
zu ungleichmafliger Schichtdicke und im Extremfall zur Ab- 
scheidung von porosen oder rauhen Schichten fuhrt. 

Nach einem anderen bekannten Verfahren, der sogenannten 
Tampon- oder Brushgalvanisierung, wird der Elektrolyt in 
einer schwamm- oder burstenartigen Matrix gehalten, die 
dann mit der Anode gegen die zu beschichtende, als Katho- 
de geschaltete Stelle des Gegenstandes gedriackt wird. 
Diese Methode eignet sich zur partiellen Beschichtung 
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von Gegenstanden, die z,B. wegen ihrer GroBe nicht in ein 
galvanisches Bad eingetaucht werden konnen, oder auch we- 
gen des Angriffs des Elektrolyten nicht eingetaucht wer- 
den durfen, z.B. elektrische Schaltungen, Mit diesem Ver- 
fahren lassen sich Dispersionsschichten nicht aufbringen, 
da der Elektrolyt weitgehend stationSr ist und wegen der 
mangelnden Stromung des Elektrolyts die Feststpf f teilchen 
sedimentieren und koagulieren und somit nicht raehr zur 
als Kathode geschalteten Innenseite von zylindrischen 
Hohlraumen gelangen konnen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
galvanische Dispersionsschichten in verschleiBgef ahrdeten 
Hohlraumen gleichmaflig und reproduzierbar abzuscheiden. 

Diese Aufgabe ist durch die vorliegende Erfindung dadurch 
gelost, daft auf einer rotierbaren und/oder oszillierbaren 
Anode eine offenporige und gegeniiber dem Elektrolyten 
bestandige Matrix angeordnet und die Anode mit Ausneh- 
mungen zur Elektrolytzuleitung versehen ist, wobei der 
Elektrolyt durch die Matrix hindurch an die als Kathode 
geschaltete Innenflache des Hohlteils zufuhrbar ist, Vor- 
teilhafte Ausf uhrungsformen der erf indungsgemafien Vor- 
richtung sind in den Unteranspruchen 2 bis 9 beschrieben. 

Mit der erf indungsgemaflen Vorrichtung lassen sich alle 
Arten von Schichten auf der Innenflache von Hohlkorpern 
abscheiden. Ebenso lassen sich die Vorbehandlungen der zu 
beschichtenden Flache durchfuhren, z.B. die elektrolyti- 
sche Entfettung, Spulungen und dgl. Die Vorrichtung eig- 
net sich jedoch insbesondere zur Abscheidung von Disper- 
sionsschichten, Hierbei konnen alle ublichen Elektrolyte 
eingesetzt werden, einschlieBlich der Hochgeschwindig- 
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digkeitselektrolyten. Je nach Beanspruchungsprof il des zu 
beschichtenden Hohlteils konnen verschiedene Matrixmetal- 
le mit verschiedenen Feststof f teilchen kombiniert werden, 
wobei sowohl die chemische Zusamraensetzung als auch ihre 
5 TeilchengroBe und Konzentration in groflen Grenzen va- 

riiert werden konnen. Vorzugsweise werden als Teilchen 
Uartstoffe, z.B. Carbide und Oxide sowie Trockenschmier- 
stoffe, z.B. Molybdensulfid, Bornitrid, Polytretraf luor- 
athylen und Glimmer im Elektrolyt suspendiert. Die Teil- 
10 chen weisen vorzugsweise eine Grofle zwischen 0,05 bis 

5 urn auf . 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, daB, obwohl die 
reibende Bewegung der schwammartigen, die Anode umgeben- 

15 den Matrix an der Innenseite des Hohlteils einen sehr 

starken Ruhr- und Abwischvorgang darstellt, trotzdem eine 
Einlagerung der Feststof f teilchen erfolgt, und zwar in 
Mengen f die der der konventionellen Dispersionselektro- 
lyse durchaus vergleichbar sind. Ein weiterer Vorteil der 

20 Erfindung liegt darin r daB mit sehr hohen Stromdichten 

gearbeitet v/erden kann f ohne dafl es zu Aufrauhungen der 
Schichtoberflache oder gar pulveriger Abscheidung der 
Dispersionsschicht kommt. Da weiterhin die Durchstrom- 
ungsgeschwindigkeit des Suspensionseiektrolyts durch die 

25 Anode in groBen Grenzen ohne EinfluB auf die Qualitat der 

Abscheidung ist, ist auch eine Oberhitzung des Elektroly- 
ten durch die Stromwarme nicht zu befurchten. 

Die Erfindung v/ird anhand beiliegender Zeichnung naher 
30 erlautert. Es zeigt 

Fig. 1 Eine mogliche Ausf uhrungsform der erf indungsge- 
maBen Vorrichtung im Einsatz zur Innenbeschich- 
tung eines Rohres. 

3 5 
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Die erf indungsgemaBe Vorrichtung besteht im wesentlichen 
aus einer rotierbaren und/oder oszillierbaren Anode 1, 
deren eines Ende mit einer schwammartigen f of f enporigen , 
vorzugsweise flexiblen Matrix 2 umgeben ist. Zur Galvani- 
sierung wird die Anode 1 mit der Matrix 2 in den zu be- 
schichtenden Hohlkorper 3 hineingeschoben* 

Die Anode T ist vorzugsweise in Form eines langlichen 
Stabes ausgebildeto Das von der Matrix 2 umgebene Ende 
der Anode wird zweckmaBigerweise an dem ubrigen Teil aus- 
wechselbar befestigt, z.B* durch eine f lussigkeitsdichte 
Verschraubung 4. Zur Elektrolyzuleitung wird die Anode 1 
vorzugsweise mit einer durchgehenden Bohrung 5 versehen, 
die im Bereich der Matrix 2 mit mindestens einer/ in der 
Zeichnung drei radialen Bohrungen 6 verbunden ist* Der 
durch die Anode zugeleitete Elektrolyt kann somit uber 
die Offnungen der radialen Bohrungen 6 von der Matrix 2 
aufgenommen und auf die zu beschichtende Tnnenflache zu- 
gefuhrt werden. Die radialen Bohrungen 6 konnen verschie- 
den angebracht werden. Es ist z.B. auch moglich, in jeder 
Ebene mehrere radiale Bohrungen vorzusehen, urn eine 
gleichmaBige Benetzung der Innenflache zu erzielen. Dies 
kann in dem Fall vorteilhaft sein, wenn die Anode ledig- 
lich axial oszillierende Bewegungen durchfuhrt. 

Das abschraubbare Ende der Anode 1 besteht vorzugsweise 
aus einem verschleiflarmen und gegenuber dem Elektrolyten 
bei anodischer Belastung hochkorrosionsf esten Material. 
Vorzugsweise wird platiniertes Titan verwendet. Graphit 
bzw. rostfreier Stahl sind ebenfalls je nach Elektrolyt 
geeigneto Voraussetzung ist, daB eine Auflosung der Anode 
nicht stattfindeto Der ubrige Teil der Anode kann auch 
aus rostfreiem Stahl bestehen oder auch aus jedem geeig- 
neten Material. 
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Die schwammartige Matrix 2 muB offene Poren aufweisen f 
und vorzugsweise flexibel sein, urn so in das zu beschich- 
tende Hohlteil hineingeschoben werden zu konnen. Ein ge- 
eignetes Material ist ein Polyaraid-Faservlies, dessen Fa- 
sern mit einem korrosionsfesten und gegeniiber dem Elek- 
trolyten chemisch inerten Kunstharz beschichtet ist. Ge- 
eignete PorengroBe richtet sich nach dem Durchraesser der 
im Elektrolyten suspendierten Teilchen. Die Matrix 2 darf 
in keinem Falle eine Filterwirkung entfalten. Dies be- 
deutet, daB die Poren wesentlich grofler als der Durchmes- 
ser der suspendierten Teilchen sein nuissen. 

Das dem von der Matrix 2 umgebenen Ende entgegengesetzter 
Teil der Anode 1 wird gemaB einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform durch einen Behalter 7 gefuhrt, das den 
Elektrolyten enthalt. In diesem Bereich sind ebenfalls 
radiale Bohrungen bzw, Offnungen 8 vorgesehen, urn die 
Zuleitung des Elektrolyten durch die Anode 1 hindurch zu 
ermoglichen. 

Der Behalter 7 wird uber eine Pumpe 9 mit einem Vorrats- 
gefaB 10 verbunden. Es ist zweckmaBig f die Suspension vom 
Vorratsgefafi 10 uber die Pumpe 9 in den Behalter 7 umzu- 
pumpen, urn eine Sedimentation und Koagulation der Teil- 
chen zu verhindern. Wahrend der Elektrolyse stromt der 
mit Feststof fteilchen beladene Elektrolyt im Behalter 7 
durch die axiale Bohrung 5 und die radialen Bohrungen 6 
der rotierenden Anode und wird von der mit der Anode be- 
festigten mitrotierenden schwammartigen Matrix 2 aufge- 
nommen und zur als Kathode geschalteten Rohrwandung 3 zu- 
gefuhrt. Von dem in den Behalter 7 zuflieBenden und wie- 
der uber Leitung 11 in das VorratsgefaB 10 zuruck- 
flieBenden Elektrolyt wird also nur ein Teilstrom durch 
die Anode 1 entnommen und zur eigentlichen Galvanisie- 
rungsvorrichtung zugeleitet. Durch eine Auf f angeinrich- 
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tung 12 kann der iiberschussige Elektrolyt an der 
AuBenseite des Hohlteils 3 wieder aufgefangen werden, 
Ferner kann f zwischen Behalter 7 und Verschraubung 4, 
eine Kiihlstrecke 13 vorgesehen werden. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen 
naher erlautert, die lediglich bevorzugte 
Ausf (ihrungsformen darstellen. 

Beispiel 1 

In einem Nickelsulf at-Bad, bestehend aus 

300 g/1 Nickelsulfat (NiS0 4 .. 7H 2 0) 
37,5 g/1 Nickelchlorid (NiCl 2 • 6F1 2 0) 
20 g/1 Borsaure (H3BO3) 

werden 80 g/1 Siliziumcarbidpulver (SiC), KorngroBe ca. 
1um# suspendiert. Der Suspensionselektrolyt wird in die 
erf indungsgemaBe Galvanisierungsvorrichtung iibergefiihrt, 
die Galvanisierungsvorrichtung wird in ein gereinigtes 
Messingrohr gesteckt und die Elektrolyse bei einer Strom- 
dichte von 5 A/dm 2 in Gang gesetzt, Nach einer Stunde 
bildet sich im Inneren des Rohres eine ca* 60yum starke, 
glatte Metallschicht „ Die metallographische Untersuchung 
der Schicht zeigt, dafl es sich um eine haftfest mit dem 
Messingwerkstoff verbundene porenfreie Metallschicht han- 
delt, die agglomerationsf rei in f eindisperser Verteilung 
SiC-Partikel enthalt. Die in der Nickelmatrix eingelager- 
ten Hartstoff-Teilchen sind gleichmaBig verteilt. 
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Beispiel 2 

In einem Nickelsulfamat-Bad, bestehend aus 

5 600 g/1 NickelsulEaraat (Ni(NH 2 S0 3 ) 2 -xB 2 0) 

40 g/1 Borsaure (H3BO3) 
5 q/1 Nickelchlorid (NiCl 2 -6H 2 0) 
3 g/1 Natriuraf luorid (NaP) 

10 werden in 60 g/1 Alpha-Aluminiumoxid ( <£ Al 2 03>, 

KorngroBe ca. 0,3 um , suspendiert und genau wie ira 
Beispiel 1 die Elektrolyse in Gang gesetzt, jedoch mit 
einer Stromdichte von 20 A/dm 2 . Beschichtet wird die 
Innenflache eines prof ilierten Stahlrohres. Dabei fuhrt 

15 die Anode mit dem schwammartigen Material eine 

oszillierende Bewegung aus. Das Ergebnis der Beschichtung 
ist ahnlich wie in Beispiel 1; die innerhalb von ca. 30 
Mimiten auf dem Stahl haftfest abgeschiedene etwa 100/wm 
dicke pocenfreie Schicht enthalt in groBer Menge 

20 feindispers verteilte Al 2 03-Teilchen. 

Beispiel 3 

in einem kauflichen «High-Speed"-Kobaltelektrolyt werden 
25 100 g/1 oC A1 2 0 3 , KorngroBe ca. 0,3 um , suspendiert und 

die Elektrolyse wird gemaB Beispiel 1 in Gang gesetzt, 
jedoch mit einer Stromdichte von 150 A/dm 2 . Beschichtet 
wird die Innenflache eines Aluminiumrohres, das vorher 
nach einem bekannfcen Verfahren (Zinkatverf ahren) akti- 
30 viert wird. Innerhalb von ca. 4 Minuten scheidet sich 

eine 120 um dicke, glatte, porenfreie, haftfest auf dem 
Grundwerkstoff sitzende Metallschicht mit feindispers 
eingebauten Al 2 03-Partikeln ab. 


35 
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Beispiel 4 

Das folgende Beispiel erlautert die Vorbehandlung eines 
Hohlteils mit der erf indungsgemafcen Vorrichtung zur an- 
schlieflenden Galvanisierung. 

Ein Entf ettungsbad folgender Zusammensetzung 

35 g/1 Natriumcarbonat (Na2C03> 
32 g/1 Natriumhydroxid (NaOH) 
3,5 g/1 Natriumcyanid (NaCN) 

wird der Galvanisierungsvorrichtung zugefuhrt und die 
innere Flache eines Messingrohres bei einer kathodischen 
Stromdichte von 10 A/dm 2 innerhalb 2 Minuten entfettet. 
Nach Spiilen mit Leitungswasser und Dekapieren (Benetzen 
mit 0,05%iger Salzsaure) ist die anschlieflend gemaft Bei- 
spiel 1 aufgebrachte Dispersionsschicht einwandfrei haft- 
fest mit dem Grundwerkstof £ verbunden. 
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